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(54) Verfahren zur Herstellung von 

0^ 0-Diinethy 1-0-2 , 2-dichlorvinylphosphat 



(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
0,0-Dimethyl— 0-2^ 2-dichlorvinylphosphonat, genannt Dichlorpho? . 
Diese Verbindiing wird angewandt als Schadlingsbek&npf ungsmittel 
in der Landwirtschaf t, in der VeterinSnnedizin und auf dem 
Hygienesektor . Erf indungsgeinaB erfolgt die Herstellung von 
Dichlorphos durch Einwirkung von basischen Reagenzien auf 
1-Hydroxy-2 , 2 , 2-trichiorMthyl-O , O-dimethylphosphonat , genannt 
Trichlorphon, in Gegenwart eines organischen, nicht mit Wasser 
mischbaren Losungsmittels in der Weise, daB die Umsetzung in 
Gegenwart eines quaternaren Aimnoniiirasalzes und/oder eines teruciren 
Amins erfolgt^ welches in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf 1 -Hydroxy-2 , 2 , 2-tr ichlorathyl-0 , O-dimethylphosphonat, 
angewandt wird. Die Ausbeute betragt etwa 90% an sehr reinem 
0 , 0-Dimethy 1-0-2 , 2-dichlorviny Iphosphonat . 
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VeTtaiiren zur Herstellimg Von 0,0-D±methyl-0-2,2- 
AiohlorviIlylphosphat 



Anwendungsgebiet der Eri^iadiang 

Gegenstand der Erfindiing ist ein Verfahren zur Herstellung 
Ton 0,0-I)imethyl-0-2,2-diclilorvinylphosphat* Die er- 
findungsgemSB hergestellte Verbindung ist ein phosphor- 
organischea Insektizid mlt dem Trivialnamen Dichlorphos* 
Dlese Substanz findet in Form verschiedener Praparate breit 
Yervirendung zur BekSmpfimg von PlanzenschSdlingen, in der 
Yeterl narmedizin land SanitStshygiene. 

ChaxeJcteristik der bekanhten techniachen LSsungen 

£s sind zv/ei Grtmdverfakren der Dichlorphosherstellimg 
bekannt* Das erste ist zvua Beispiel in den US-PS Nm, 
2 899 456, 2 956 073 dargestellt imd besteht in der Reak- 
tion von Trimethylphosphit mit Chloral* Die Reaktion ver- 
latift mit grofler Ausbeute, ca, 90 und das entstehende 
Produkt ist leicht von fliichtigen Verunreinigungen zu 
reinigen. Dadtirch zeichnet sich das auf diesem Wege erhal- 
tene Dichlorphoskonzentrat dtirch eine hohe Qualitat aus» 
Hachteil dieses Verfahrens ist die ITotwendigkeit , Trimethyl 
phosphit und Chloral mit einem hohen'^einheitsgrad anzu- 
wenden* Dadurch werden die Hers tellungskos ten von Di- 
chlorphos erhoht. 

Uach einem zweiten Verfahren, das u»a» aus der DE-PS Hr. 
1 003 720 und der PR-PS Er* 1 550 237 bekannt ist, wird die 
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Itawandlung von l«:Hyaro3C3r-2,2,2-trichlorathyl-O,0-.di- 
metl^lpliosphonat, einem Insektizid. xnit dem Trivialnamen 
Irichlorphon, zn Dichlorphos ausgewtzt in Gegenwart von . 
basisohen Paktoren, a.B. wSssrigen LSsungen der Hydroxide 
Oder Karbonate der Alkaliietalle und des Ammoniaks . Durcli . 
einen komplizierten Vorgang erfolgen in den Umwandlungs- 
stufen die Entziehung des Chlorwasserstof fmolekuls aus dem 
•Drichlorphonmolekta sowiedie innermolekulare Uralagerung 
Eur Mchlorphosstruktur. Die Umwandlungsgeschwindigkeit 
von Irichlorphon in Dichlorphos vergrSBert sich mit der 
Basizita-tssteigerung des chlorwasserstoff bindenden Mittels 
und Temperaturanstieg. Bei der erwunschten Umwandlung von 
Irichlorphon in Dichlorphos in Gegenwart einer Base treten 
Uebenreaktionen von Dichlorphos- und Trichlorphonzerf all 
auf, vor allem Hydrolyse- und Desalkylierungsreaktionen. 
Besonders anfSllig gegen hydrolytische Zersetzung in 
wassriger basischer LSsung ist Dichlorphos, dessen Halb- 
wertszeit bei einer Temperatur von 28 °C bei pH 11 12 Min. 
betragt. Die gewonnene Menge an Dichlorphos aus 
•Drichlorphon hSngt hauptsachlich vom Verlai;if der Neben- 
reaktionen ab. Die Verfahrensbedingungen dieses Verfahrens 
■ werden daher zur Einschrankung von Hebenreaktionen vari- 
iert, z. B. durch Temperaturemiedrigung, Abkurzung der 
Reaktionszeit, Ausv/ahl entsprechend niedriger Konzentrati- 
onen und des basisohen Pakt or s, Anwendung eines nicht 
mi-fc Wasser mischbaren organischen Losungsmittels u.a. 
• Die auf solche Weise erhaltene Dichlorphosausbeute betrSgt 
grundsai;2lich nicht mehr als 60 %, und das Produkt ent- 
hait mehr Verunreinigungen als das auf Phosphit-Chloral- 
Weise erhaltene Produkt. Hiedrige Herstellungskosten im 
VergMch mit dem Phosphit-Chloral-Verfahren sowie Leichtig- 
keit der Durohfuhrung des Umwandlungsprozesses von "Eri- 
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ciaorphon In Diciaorphos-bewirken, dai3 trotz-kleinep Aus- 
beute dieses Verfahren eine br'eite- praktisohe Verwertxing 
fand, 

Ziel der Erfindung 

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellimg eines einfachen 
und Wirt schaftli Chen Verfahrens fur die Herat ellimg von 
Dichlorphos aus Trichlorphon, das eine hohere als die 
bisher erzielte Dmwandlimgsausbeute exmSglicht. 

Darleg^-mg dea Wesens der Erfindung 

Der Erfindung liegt die Anfgabe zngninde, derartige Reafc- 
tionsbedingmgen aixfzxrfinden, daB bei der Umwandlung yon 
Irichlorphon in Dichlorphos die gewunschte Verbindung 
• in guter Ausbeute imd hoher Reinheit erhalten wird, 

ErfindungagenaB wurde festgestellt , daB die Ztigabe von ' 
Q^ternfirem Annnoniumsalz und/oder temarem Atn iTi in einer 
Men^e von 0,1 bis 10 Gewichtsprozent der Trichlorphonmenge 
eine ErhiShung des Uiawandlimgsgrades von Trichlorphon duroh 
Beeinflussimg der basischen Eaktoren verursacht sowie in 
bedeutendem MaB die hydrolytische Zersetzxmg des herge- 
. stellten Dichlorphos in einem weiten pH-Bereich des Reak- 
tionsmediums begrenzt. Im P&lle der Anwendung von kataly- 
tischen Mengen der quatemSren Ammonitjiasalze und temSren 
Amine kann man eine Mischtmg mit einem KomponentenverhSlt- 
nis von 1 : 10 bis 10 : 1 anwenden. In dem erfindungsge- 
mSBen Verfahren konnen beliebige quatemare Ammonitunsalze in 
katalytischen Mengen angewandt warden, besonders aber die 
qaiatemSren Ammoniumsalze, die im.MolekUl wenigstens. ein 
Alkylradikal mit mehr als 6 Kohl enst of fat omen und/oder ein 
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aus wenigstens sechs -OCgH^-Pragmentien zusammengesetztes 
PolyoxySthylenradikal eathalten, 

£3 ist vorteilhaft, als temare Amine Trialkanolainine zu 
verwenden. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren zur Hersteliung von Dichlor- 
phos besteht in der Umwandlung von Trichlorphon xmter dem 
BinfluB von basischen chlorwasserstof fbindenden P^ktoren, 
wie Hydroxide oder Karbonate der Alkalimetalle, z. B. 
Natrium, Kalium und audi Kalzium oder Ammoniak, die in 
Poim von vrassrigen Losungen in einem breiten. Konzentrations- 
bereich verwendet werden konnen. ^ne Konzentration im 
Bereich von 5 bis 25 Gewichtsprozenten des basischen 
i'aktors in der wSssrigen LBsung ist am besten geeignet. Zur 
Sicherung des richtigen Verlaufes der Umsetzung wird ein 
' tn>erschuB des basischen P&ktors bezuglicb des angewandten 
Trichlorphons eingesetzt. Die zur Umwandlung von Trichlor- 
phon in Dichlorphos notwendige Basenmenge hangt von der Art 
und Konzentration des basischen Faktors, wie auch von der 
Semperatur und der Reaktionsdauer ab. Bin- geeignetes Mol- 
■ verhaltnis zu Trichlorphon liegt beispielsweise in der 
GriiBenordnung von 1,2 s 1,6 bis 1. 

Das erfindungsgemaBe Verfabren zur Hersteliung von Dichlor-^ 
• phos aus Trichlorphon Icann in einem breiten Temperaturbe- 
reich, beispielsweise von - 20 bis 100 °G ausgefiihrt 
werden, was vor allem von der Art und Konzentration des 
basischen Paktors abhSngig ist. Die gUnstigen Ergebnisse 
werden erzielt, wenn die Umwandlung von Trichlorphon bei 
Anwesenheit von Alkalihydroxiden bei einer Temperatur von 
0 bis. 50 °C und bei Anwesenheit von Alkalikarbonaten bei 
einer Temperatur von 30 bis 80 *=*G ausgefiihrt wird. 
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In dem erfindimgsgemaBen Verfahren werden organische,-- - 
nlcht mit Wasser mischbare Lbsungsmittel verwendet, die 
bei elner Temperatiir von -20 bis 100 nicht mit llkali- 
hydrosciden und Alkalikarbanaten reagieren, B* Benzol , 
loluen, Chlorbenzol, Methylenchloridt TrichlorSthylen, 
Eohlenstofftetrachlorid ixnd auxdere* Besonders geeignet 
sind solche Losungsmittel, in welchen die Trichloz^phon- 
und Dlchlox-phosloslichkeit verhHltnismSfiig hocli ist. 

Die MSglichkeit, daB das erf indungsg^MBe Vez*fahren im ba- 
sisciien Medivim in Gegenwaart eines quatemaren Ammonium- 
salzes tmdroder temaren Amins mit einem schnellen Reakti- • 
onsverlauf ' bei verhaltniamafiig holier Temperatxrr xmd dadiarch 
erleichterter Reaktionswarmeabnahme sowie kleiner Empfind- 
lichkeit des Dichlorphos gegen hydrolytische Aufspaltung 
atisgefiihrt werden kann, erraoglicht eine periodische 
Oder kontinuierliche Anwendung in groBtechnischem MaBstab* 
Bas erfindiingsgemSBe Yerfahren ist im Vergleich zu bekannten 
Verfahren einfachery erglebiger und weniger abhangig 
vom ungiinstigen EinfluB zufalliger Kennwerteandezningen^ 

Aiisftihrunffrsbeisoiel 

Das erfindiongsgemaBe Verfahren ziir Herstelltmg von Diclilor- 
phos soil an Hand der naclistehenden Beispiele erlautert 
werden. . 

Beispiel I. In eineii 200-nil-Glaskolben mit Riilirer, Thermo- 
meter tmd Tropftrichter werden 27,1 g Trichloi^hon mit 
einem Gehalt von 95 % 1-H3rdro3cy-2,2,2-trichlorathyl-0,0- 
dlmethylphosphonat , 100 Methyl enchlorid xmd 0,8 g Tri- 
Sthanolamin eingefiihrt. Der Kolbeninhalt v/ird bei einer 
Temperatiir von 20 /^C gemischt. Innerhalb 10 Minut en werden 
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56,1 g 20%ige wassrige Kaliumhydroxid-LbsTing tei gleich- 
zeltiger Abkiihlung in einem Kiihlbad eingetropf elt • Danach 
wird der Kolbeninhalt bei der gleichen Temperatur weitere 30 
Minuten gerulirt. Danach warden die Schichten getrennt, 
und die organische Schiclrt wird im Drehverdampfer bei 
50 °C iind 20 mm Hg konzentriert. Es werden 30,3 g Dichlor- 
phos mlt einem Gehalt von 96 % 0,0-Dimethyl-2,2-dichlor- 
vinylphGsphat mit einer Ausbeute von 88 % erhalten. Das 
Produkt wird mittels der magnetischen Proton- und Phosphor- 
resonanz identifiziert und mengenmSfiig mit der Infrarot- 
Spektrophtometermethode bestimmt 

Bei der oben angegebenen V erfahrensweise, jedoch ohne 
Zugabe von temarem Amin. wurden 13,4 g des 8.6%igen Dichlor- 
phos mit einer Ausbeute von 52 % erhalten. 

Beispiel II. In einen v/ie im Beisplel I ausgestatteten 
Kolben werden 27,1 g von 95%igein Trichlorphon, 100 ml 
Oh3.oroform und. 0,8 g Methyl-di(polyo3cyathylen)-stearyl- 
anmioniumchlorid (Polyoxyathylenradikal aus 11 -OCgH^-Prag- 
menten zusaimnengesetzt) eingefiihrt. Der Kolbeninhalt wird 
. bei einer Temperatur von 60 °C gemisoht. Innerhalb 10 Mi- 
nuten werden 79,5 g einer " 20^igen wSssrigen Natriumkarbo- 
nat-L6sung eingetrSpf elt , wbnach der Kolbeninhalt bei der 
gleichen Temperatur weitere 30 Minuten geriihrt wird, ilach 
Abkiihlung wird die organische Schicht abgetrennt und im 
Drehverdampfer bei 50 °G und 20 mm Hg konzentriert. Es 
werden 20,6 g des 94SSigen Dichlorphon mit einer Ausbeute 
von 87 % erhalten. Bei der Durchfuhrung des Verfahrens unter 
den oben angegebenen Bedingungen, jedoch ohne Zugabe des . 
quatemSren Ammoniumsalzes, wurden 15,9 g des 86%igen 
Dichloxphos mit einer Ausbeute von 62 % erhalten. 
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Beisplel III« In elnen wle Im Belspiel I aoisgestatteten 
Kolben werden 27 f1 g von 9555ig©n SDrlchlorphon, 100 g 
Methylenchloridy 0,5 g TrlSthanolamin und 0,5 g Methyl-di(po- 
ly oxySt hyl en) «s t earyl-ammoniumchl orid ( Poly oxyat hyl en- 
radikal aus 11 -OCgH^-^agmenten zusammengesetzt) elnge- 
tiSbrtm Der Eolbeninhalt wird bei elner leznperatiir von 
20 ^0 gemlschty tind Innerhalb 10 Minuten werden 36 g einer 
20%lgen wassrigen ITatritmikarbonat-Lostmg bei gleichzeiti- 
ger Abkuhlimg in einem Kiihlbad eingetropf elt ,* wonach der 
Kolbeninhalt bei dergleichen Temperatxir v/eitere 30 Minuten 
geriihrt wird. Die Schichten werden getrennt, und die or- 
ganische S<|hicht wird im Drebverdatapjfer bei 50 imd 20 
jDxn Hg lcon2^ntriert# Es werden 20,5 g Dichlorphos mit einem 
Gehalt von 96 % 0,0-Dimethyl-0-2,2-diclilorvinylphosphonat 
mit einer Ausbeute von 89 % erhalten* 
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Erflndiin^sanapruch 

1,^ Verfahren zur Herstellung von 0 , 0-Diinethyl-0-2 , 2-d±- 
chlorvinylphosphat durch Einvd.r3amg von basischen Rea- 
genzien auf 1-Hydro^-2,2.2-trichlorathyl-0,0-.dimethyl- 

* phosphonat in Gegenwart eines organischen, nicht mit 

Wasser mischbaren Losungsmittels, gekennzeiclmet dadrarch 
daB die Umsetzung in Gegenwart eines quaternaren Ammoni- 
msalzes und/oder eines temaren Amins ausgefiihrt wird, 
welches in einer Menge von 0,1 bis 10 Gewichtsprozent, 
bezogen auf 1-Hydroxy-2,2,2-trichlorath^l-0,0-dimethyl- 

phosphonat, emgewandt wird. 
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